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(54) Composition de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et procede de teinture mettant 
en oeuvre cette composition 



(57) L'invention a pour objet una composition prete 
k t'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres kerati- 
niques. en particulier des fibres keratiniques hunnaines 
telles que les cheveux, comprenant au moins une base 



d'oxydation en association au moins un colorant direct 
cationique seiectionne et au moins un agent oxydant, 
ainsi que le procede de teinture mettant en oeuvre cette 
composition. 
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Description 

La presente invention a pour objet une composition prete a I'ennploi pour la teinture d'oxydation des fibres kerati- 
niques. en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprie 
5 pour la teinture, au moins une base d'oxydation en association avec au moins un colorant direct cationique selectionne 
et au moins un agent oxydant, ainsi que le precede de teinture mettant en oeuvre cette composition. Elle concerne 
egaiement un kit de coloration pour la preparation d'une telle composition prete ^ I'emploi. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveuxhumains avec des compositions tincto- 
riales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
TO ortho ou paraaminophenols. appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation. ou 
bases d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egaiement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en !es associant a 
des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les m^etadiamines aroma- 
is tiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet i'obtention d'une 
riche palette de couleurs. 

II est egaiement connu que pour faire encore varier les nuances obtenues et leur donner des reflets, on peut 
utiiiser, en association avec les precurseurs de colorants d'oxydation et les coupleurs, des colorants directs, c'est-a- 
20 dire des substances colorees qui apportent une coloration en ['absence d'agent oxydant. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailieurs satisfaire un certain 
nombre d'exigences. Ainsi, eiie doit permettre d'obtenir des nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne 
tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, onduiation permanente, transpiration, frottements). 
Les colorants directs appartiennent pour leur tres grande majorite a la famille des composes nitres de la serie 
25 benzenique et ont Tinconvenient, lorsqu'ils sont incorpores dans des compositions tinctoriales, de conduire a des co- 
lorations presentant une tenacite insuffisante, en particulier vis-^-vis des shampooings. 

La presente invention vise a proposer de nouveiles compositions pour la coloration d'oxydation des fibres kerati- 
niques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que ies cheveux qui permettent d'aboutir a des colo- 
rations riches en reflets tout en presentant de bonne proprietes de tenacite. 
30 Ainsi, la demanderesse vient en eff et de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de nouveiles teintures a la fois riches 

en reflets et tenaces en associant : 

au moins une base d'oxydation. 

au moins un colorant direct cationique de formules (I) et/ou (II) et/ou (111) et/ou (II!') ci-apres definies, et 
35 - au moins un agent oxydant. 

L'invention a done pour premier objet une composition prete a I'empioi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 
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au moins une base d'oxydation 

au moins un colorant direct cationique choist parmi 

a) les composes de formule (I) suivante ; 
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dans laquelle : 
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D represente un atome d'azote ou le groupement -CH. 

Ri et Rg, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C^-C^^ pouvant etre 
substitue par un radical -CN, -OH ou -NHg ou fornnent avec un atome de carbone du cycle benzenique un hete- 
rocycle eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux aikyle en CtC4 ; 
5 un radical 4'-aminophenyle, 

R3 et R'3, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parmi le chlore, le 

brome, Tiode et le fluor, un radical cyano, alcoxy en C^-C^ ou _ac e ty I oxy. ■ 

X • represente un anion de preference choisi parmi le chlorure. le methyl sulfate et I'acetate. 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 

w 
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b) les composes de formule (II) suivante : 



so 
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B — N = N 



X ' 




(II) 
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dans laquelle ; 
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Rg represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C4, 

R7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou par un grou- 
pennent amino, un radical 4*-aminophenyle ou forme avec Rg un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C^-C^, 

Rg et Rg, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogen.e^-un '^'tome d'halogene tel que !e brome. le 

chlore, I'iode ou !e fluor, un radical alkyle en C^-C^ ou alcoxy en C^-C^. un radical -CN, 

X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures Bl a 86 suivantes : 
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dans lesquelles R,o represente un radical alkyle en C1-C4, R,, et R12, identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4 ; 
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c) les composes de formules (III) et (III') suivantes : 

R. 



E — D, 
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D,— (N) 




(III) 



E — D =D 
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dans lesquelles ; 



i-i^ 3 represente un atome d'hydrogene. un radical alcoxy en -C4. un atome d'halogene tel que le brome, le chlore. 
I'iode ou le fluor ou un radical amino, 
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radical alkyle en C1-C4 ou 



forme avec un alome de carbone du cycle 
benzenique un heterocycle eventuellement oxygene euo 

C1-C4, ^.h=.innpne tel Que le brome, ie chlore, node ou le fluor 



Dt at Dg, identiques ou difterents, represeniBiu 

substitue. aidrs 0^ at representent simulta- 



m = 0 ou 1, 



etant entendu que lorsque R,3 represente un groupement amino non 
nement un groupement -CH et m - 0, 

■ or^ference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate 

- X ■ represente un anion de P^^'®^^"^^^^^7°'^.j^^^j^res El k £8 suivantes : 
. E represente un groupement chois. par les structures t 
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dans lesquelles B" represente un radical alkyle en C^-C^ ; 
..,„a . . 0 0, a.o™ .a... a,o. e ... .,a„™„, d..n„ ,.«a™„. d, ....a 

E9 suivante : 
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R' 
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/ IN 
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R' 

dans laquelle R' represents un radical alkyle en C^-C^ ; el 
au moins un agent oxydant. 



Les compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes S ('invention permettent d'aboutir k des colorations dans 
des nuances lumineuses presentant une bonne resistance aux differents traitements que peuvent subir les cheveux 
et en particulier vis-a-vis des shampooings. 

L'invention a egalement pour objet un precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques mettant en oeuvre 
cette composition tinctoriale prete 6 I'emploi. 

La ou les bases d'oxydation pouvant §tre utilisees dans les compositions tinctoriales pretes k I'emploi conformes 
a I invention sont de preference choisies parmi les paraphenylenediamines. les bis-phenylalkylenediamines les oara- 
dminoplienois, les ortho aminoph^nols et les bases d'oxydation het^rocycliques 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les composition tinctoriales pretes 
a lemploi conformes S l'invention, on peut notamment citer les composes de formule (IV) suivante et leurs sels d'ari 
dition avec un acide : 




(IV) 



dans laquelle : 



R,8 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C, -C^,. monohydroxyalkyle en Ci-C., polyhydroxyalkvle 
en C2-C4, phenyls, 4'-aminophenyle ou alcoxy(Ci-C4)alkyle en C1-C4, 

R, 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en -C4, monohydroxyalkyle en C, -C4 ou polyhydroxyalk- 

. R20 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, de brome d'iode ou de 
J^uor, un radical alkyle en C,-C4, monohydroxyalkyle en C.-C,. hydroxyalcoxy en 0,-0,. acetylaminoalcoxy en 
<-i -C4, mesylaminoalcoxy en -C4 ou carbamoylaminoalcoxy en C, -C4. 
Rai represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (IV) ci-dessus. on peut plus particuli^rement citer la paraphenvl§- 
T^TT^ i paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylfenediamine, la 2.3-dim6thyi paraphenylenediamine la 
2,6-dim6thyl paraphenytenediamine. la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine la 
N,N-dimethy paraphenylenediamine, la N.N-diethyl paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine 
la 4-am,no f^,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(|3-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-amino N N-bis-(B- 
hydroxyethyl) 3-methyl aniline, la 4-amino 3-chloro N,N-bis-(p.hydroxyethyl) aniline, la 2-3-hydroxyethyl paraphenyle- 
nediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine. la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl) paraohe- 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine la N N- 
(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,Y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine. la N-(4'.aminGph=- 
nyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-3-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine la 2-B- 
acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. ' 
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. , ^„i»(iV^ci-dessus on prefers tout partiGUli^rement la paraphenylenedia- 
Parmi les paraphenylenediamines de '°^7'"/';^^^^,^„ediamine, la 2-P-hydroxyethyl paraphenylenediarr^ine^ la 
mine, la paratcluylenediarT^ine. la ^^'sopropy paraphenylene^^^^^ .^^^^ paraphenylened.a- 

2-,i-hydroxyethy,oxy Pa-P^;,"y'f;^<^:j;^'.;^;^' fa n nSp hydroxy ethjl) paraphenylenediamine, la 2-ch.oro paraphe- 
mine la 2.3-dlmethyl paraphenylenediamine, la n,in o.b w y 

nylenediamine, et leurs sels d'addltion avec un acide. rfoxydation dans les compositions tinctoriales 

"--^-^^ '-^ " ""'^ 

d'addition avec un acide : . . - - 
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(V) 



R-N-CH2-Y-CH2-N-R 



22 



20 dans iaqueile : 

atome d'hydrogene ou un radical ^'""^^^ ^^"""^Mv^e en C,-C4. monohydroxyalkyle en C,-C„ polyhydroxyalkyle 
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-(CH,)-N-(CH,)- . 
CH3 

aa„, ...... n «, „n n.... .n,,., co^.s ,n.. 0 « B ...iv...n, . .s, .n no... e„>,. co.p* .... 

0 et 4 inclusivement. 



40 ((i 




(4-aminophenyl) t^tramethylenediam.ne, ^ N,N dis ^ y ^ ^^^^^^ 3^^^ un acide. 

N.N'-bis-(4'-amino, 3'-memylphenyl) ^'hylened^e^et eurs s ^ ^ ^^^^,hyl) N.N--bis.(4--ammophenyl) 

Parmi ces bis-phenylalkyl6ned,an.ines •o^'^ule <y)'J^- '^,^^,^,^rnent preferes. 
1,3-diam.no propanol ou Tun de ses f^^^^^f^ T^ZTZy^^^^^^ dans les compositions tinctoriales pretes a 



avec un acide : 
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dans laquelie : 



Ras represen e^un atoms d hydrogens ou de fluor, un radical alkyle en C, -C^, monohydroxyalkyle en C -C 
(CrC4)alkyle(C,-C4). aminoalkyle en C, -C^ ou hydroxyalkyl(C,-C,)amino^lkyle en C, -cl ' 
R27 represente un atome d'hydrogene ou de fluor. un radical alkyle en C,.C,. monohydroxyalkvie en c r 
lyhydroxyalkyle en C3-C,. aminoalkyle en C,-C,. cyanoalkyle en C,-C, oL aJoxyiC 'SaC(c^c^^ 



alcoxy 



, po- 



etant entendu qu'au moins un des radicaux Rog ou R^^ represente un atome d'.hydrogene 

Parmi les para-aminophenols de formula (VI) ci-dessus on oeut dIus nartiriiii6romo.,t ..it^ i 
le 4-amino 3-me,hy. phenol, le 4.amino 3-fluoro phenol, le 

nol, le 4-amino 2.hydroxymethyl phenol, le 4.amino 2-m^.hoxymethyfS le Ifmino 2 amfn^^ 

4-amino 2-(p-hydroxy.,hy. aminom.thyl) phenol, le 4-amino 2-Lro hLol, et leutsTe^d addT. iora c' n' aS 

Farm, les orthoam.nophenols utilisables ^ titre de bases d'oxydation dans les compositions tincSales Zt. . 
I emplo. conformes a invention, on peut plus particulierement citer le 2-amino phenol le 2-arno 5 ohlnL?.! 
2-am,no S-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acTde ' ' ' " 

^ l'emni;^'^on, ^^^f °<=y^li=I^es utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions tinctoriales pretes 
oueT^ H ' °" particulierement citer les derives pyridiniques, les deri^rpySni 

ques, les derives pyrazoliques. et leurs sels d'addition avec un acide pynmidini- 

brevett Gb'ToS'sS e^GeTl'sl iTfi ^.^f "'^^ ' '^"^^ '^^ --P-as decrits par exemp.e dans les 

orevets 1 026 978 et GB 1 153 196. comme la 2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide 

f ^.^T'^'."!"^^-' °" P'- particulierement citer les composes decrits oar ...Z'^ Zl"!^! ....... 

ancM.cinu Qc ^ j^^y jyy ou japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 4q5 rnmma lo o a c: a ■ --v^co 

4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimiSine, et leurs sels d'adc^ion avec un acide 2,4,5,6-te.ra-am,nopynmidine. ,a 

ToTiE 4'i3rS7''tT'''''!.'' P^^'^^''-^^^"^^"' ^it-^ composes decrits dans les brevets DE 3 843 

ii'. H ^ demandes de brevet WO 94/08969 et WO 94/08970 comme le 4,5-diamino 1 -methvl ovra^olP 

Lef^ZZT'- " ' -(^•-^'-°^-^y') Py-^o'e, et leurs sels d'addition a^c un Tdde ' 

Les sels d addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales i'in»onti„. o' . . 
ment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et S tartrates " 

oreten^r^ir" "^T"'' ''^''^"'^^^^ '^^"^"'^^ O- (")■ ^ et (111") utilisables dans les compositions tinctoriales 
pretes a 1 empta conformes a I'lnvention. sont des composes connus et sent decrits oar exemnipTHanc 1.= tinctoriales 
de brevets WO 95/01772, WO 95/15144 et EP-A-0 714 954 ^ ^ demandes 

conformTlT r°'°'^?" ^ationiques de formule (I) utilisables dans les compositions tinctoriales pretes a I'emploi 

suiVaTes ' " particulierement citer les composes repondant aux structures (II) ^152) 
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N = N 



CH3 ^\ 
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■N = N 
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N = N- 
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(150) 



et 
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Parmi les composes de structures (II) & (152) decrits ci-dessus, on prefers tout particuliferement les composes 
repondant aux structures (11), (12), (114) et (131). 

Parmi les colorants directs catloniques de formule (II) utillsables dans les compositions tinctoriales pretes k I'emploi 
conformes k I'invention., on peut plus particuiierement citer les composes repondant aux structures (111) h (111 2) 



suivantes : 
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CH = N — N 
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CH3SO/ (1114) 
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(1115) 
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(1117) 



H.C — N+ 



.CH==N — N 
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• <^>-CH=CH-^ y-NH, CH3COO- („M5) 
CH3 

10 



H3C-nQ^CH=CH-/^Vwh, CH,C00- „„i6) 



20 



25 



H3C — N+ 



•CH = N — N- 



// w 



CI 



(11117) 



CH. 



et 




'° rnrZZt '^-^ particuliers de structures (1111) ^ (IIII8) decrits ci-dessus, on prefers tout particuli6rement les 

composes repondantauxstructLires (1114), (1115) et (Mil 3). Ha>uc,uiieremeni les 

i-pmn^n^Tif ^"^^Tl^ "^''^"'^ ^ationiques de formule (lir), utilisables dans les compositions tinctoriafes pretes A 
IlHsiivante"" " '''' Particu.i.rement ci.er ,es composes repondant aux strurres'Inn ) t 

55 
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N+ 

1 



■ N = N 




CI 



(iin) 



CH3 NH 



CH3-N+ 




CH = CH 




CI 



(111'2) 



et 



CH. 



N- 



.N- 



N 




CH3 




CI 



(lil'3) 



en coloration d'oxydation et de preference P^^' l^^^i^^ d'hydrogene est particuliererrient prefere. 
alcalins, les persels tels que les Perborates e P--^^^^^^^^^^^^ , ,^0 o.^en poids environ du poids total de la 

La ou les bases d'oxydat.on ^^P^^^f ^^3' p.^J^^^^ de 0,001 & 5 % en poids environ de ce po.ds. 

corriposition tinctoriale prete a Templo, et ^^l^^J^^^^l^^'^^^^^^ ^t/ou (111) eVou (111') conformes ^ I'Invent.on, repre- 

Le ou les -lorar^ts directs cJ,on.ques ^^^^^^^ ^^^^^^^ ,3 ,,^p.,„en tinctoriale pr.te . I'emplo, et 

ptsTre^er de 0- a - en P^^^^^^^^^ _p.3 entre 5 et . 2 env.on. 

1. .^.s... ^.s en tein.ure 

des fibres keratiniques. d'exemples, les acides mineraux ou organiques comme Tacde 

lactique, les acides sulfoniques. d'exemples, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les aica- 

„e,/rirCre~:- SSSa^r/a,:. ^0 ...... "V-ox,.. .o so.,™ c. po- 

tassium et les composes de fomiule (Vll) suivante : 



^2S 

N — R-N 

/ • \ 

R 



(Vil) 



^29 



R31 
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dans laquelle R est un reste propylene eventueilement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
^1-^4 ; ^28- ^29- "^30 ^31 > identiques ou differents, representent un atoms d'hydrogene. un radical alkyie en C^-C^ 
ou hydroxyalkyle en C^-C^. 

La composition tinctoriate prete ^ Temploi conforme ^ i'invention. peut egalement contenir, en plus de la ou des 
5 bases d'oxydation ci-dessus et en plus du ou des colorants cationiques de formulas (I) et/ou (II) et/ou (111) et/ou (III') 
ci-dessus, au moins un coupleur choisi parmi les coupleurs habituellement utilises pour le teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques. ..- , rr"''" 

Lorsqu'ils sont utilises, le ou les coupleurs representent de preference de'6.0001 ^ 5 % en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale prete ^ I'emploi et encore plus preferentiellement de0,005 a 3 % en poids environ 
^0 de ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut encore contenir, en plus des colorants definis ci-dessus. 

d'autres colorants directs, notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a ['invention 

est generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser 
IS les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple 

citer les alcanols inferieurs en C'^-C^, tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols 

comme le 2-butoxy-ethanoL le propyleneglycol. le monomethylether de propyleneglycol. le mono-ethylether et le mo- 

nomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les atcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenpxyethanoL 

tes produits analogues et leurs melanges. 
20 Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 

par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 

environ. 

Les compositions tinctoriales pretes k I'emploi conformes ^ I'invention peuvent egalement renfermer divers adju- 
vants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs 

25 anioniques, cationiques. non-ioniques, amphoteres, ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non- 
iontques, amphoteres^ ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques. des agents antioxydants. 
des agents de penetration, des agents seque.strants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents 
de conditionnement, des agents fllmogenes, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera k chotsir le ou jes eventuels composes comptementaires mentionnes ci- 

30 avant de maniere telle que tes proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale prete 
a I'emploi conforme a {'invention ne soient pas, ou substantiellement pas. alterees par la ou tes adjonctions envisagees. 

Les compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a ['invention peuvent se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
una teinture des fibres keratiniques. et notamment des cheveux humains. 

35 L'tnvention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques et en particutier des fibres ke- 

ratiniques humaines teiles que les cheveux mettant en oeuvre ia composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
precedemment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres la composition tinctoriale prete k I'emploi telle que definie precedem- 
ment, et on laisse poser pendant 3 ci 40 minutes environ, de preference 5 ^ 30 minutes environ, apres quoi on rince, 
■40 on lave eventuellement'au shampooing, on rince k nouveau et on s^che. 

Selon une premiere forme de realisation preferee, le procede comports une etape preliminaire consistant a stocker 
sous forme separee, d'une part, une composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
une base d'oxydation et au moins un colorant direct cationique choisi parmi les composes de formules (I), (II). (Ill) et 
(llj') telles que definies precedemment et, d'autre part, une composition (B) renfermant. dans un milieu approprie pour 
45 la teinture, au moins un agent oxydant tel que defini precedemment, et k proceder k leur melange au moment de 
remploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

Selon une deuxieme forme de realisation preferee, le procede comporte une etape preliminaire consistant k stocker 
sous forme separee. d'une part, une composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture au moins 
une base d'oxydation; d'autre part une composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
50 moins un colorant direct cationique choisi parmi les composes de formules (I), (II), (111) et (III') telles que definies 
precedemment. et enfin, une composition (8) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent 
oxydant tel que defini precedemment. et ^ proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange 
sur les fibres keratiniques. 

La composition (A') utilisee selon cette deuxieme variante du procede conforme k Tinvention. peut eventueilement 
55 se presenter sous forme de poudre, le ou les colorants directs cationiques de formules (I). (II), (III) et (111') conformes 
k I'invention. constituant alors k lui (eux) seuls la totalite de ladite composition (A) ou etant eventueilement disperse 
(s) dans un excipient pulverulent organique et/ou mineral. 

Lorsqu'il est present dans la composition A', I'excipient organique peut etre d'origine synthetique ou vdgetale et 
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est choisi notamment parmi les polym^res synthetiques reticules et non reticules, les polysaccharides comma les 
celluloses et les amidons modifies ou non ainsi que les produits naturels les renfermant tels que la sciure de bois et 
les qommes vegetales (guar, caroube. xanthane, etc.). 

Lorsqu'il est present dans la composition {A'). I'excipient mineral peut etre constitue par des oxydes metalliques 
tels que les oxydes de titane, les oxydes d'aluminium, le kaolin, le talc, les silicates, le mica et les s.lices. 
Un excipient avantageusement prefere selon I'invention est la sciure de bois. 

La composition (A') en poudre peut encore renfermer des Hants ou des produits.d'enrobage dans une quantite ne 
depassant pas de preference 3% en poids environ du poids total- de ladite comjDOSition (A'). 

Ces Hants sont de preference choisis parmi les huiles et les corps, gras fiquides d'origine minerale. synthetique, 

animale ou vegetale. - , , . 

La composition (A') peut eventuellement encore contenir d'autres adjuvants, a I'etat de poudre, en particulier des 
tensio-actifs de toute nature, des agents de conditionnement du cheveu comme par exemple des polymeres cationi- 

Ques, etc. . . * . i i. • 

Un autre obiet de I'invention est un dispositif k plusieurs compartiments du "kit" de teinture ou tout autre systeme 
de conditionnement k plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition (A) telle que 
definie ci-dessus, un second compartiment eventuel renferme la composition (A') telle que definie ci-dessus lorsqu elle 
est presente et un troisi^me compartiment renferme la composition oxydante (B) telle que defmie ci-dessus Ces dis- 
positifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
. dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines k illustrer I'invention sans pour autant en limiter la portee. 

EXEMPLES 
EXEMPLE 1 

On a prepare la composition 1 (A), conforme a I'invention, suivante (teneurs en grammes) : 



30 



EP 0 850 638 A1 



10 



COMPOSITION 


1 (A) 


Paraphenylenediamine 


0,7 


Colorant cationique de structure (12) 


0,5 


Support de teinture commun (') 


(') 


Eau q.s.p. 


100 g 



15 



20 



25 



30 



35 



' 40 



45 



50 



55 



A 1 II'* J 1 ' 1'*^ 1 1 t ' f 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 


4,0 


9 


- Alcool oleique poiyglycerole a 4 moles de glycero!, a 78 % de 






matieres actives (M.A.) 


5,69 


g M.A. 


- Acide oleique 


3.0 


g 


- Amine oleique a-2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 






denomination commerciale ETHOMEEN 012 par ia societe AKZO 


7,0 


9 


- Lauryl.amino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium. 






a55%deM.A. 


3,0 


g M.A. 


- Alcool oleique 


5.0 


g 


- Diethanolamide d'acide oleique 


12.0 


g 


- Propyleneglycol 


3.5 


g 


- Alcool ethylique 


7.0 


g 


- Dipropyleneglycol 


0,5 


g 


- Monomethylether de propyleneglycol 


9,0 


g 


- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 


0.455 g M.A. 


- Acetate d'ammonium 


0.8 


9 


- Antioxydant, sequestrant 


q.s. 




- Parfum, conservateur 


q.s. 




- Ammoniaque a 20 % de NHj' 


10,0 


g 
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Au moment de I'emploi. on a melange la composition 1 (A) avec une quantite.egale d'une composition (B) constituee 
par une solution de peroxyde d'hydrogene ^ 20 volumes (6 % en poids). 

La composition resultante (composition prete a I'emploi conforme k ('invention) a ete appliquee pendant 30 minutes 
sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite ete rincees, lavees 
5 avec un shampooing standard puis sechees. 

Les cheveux ont ete teints dans une nuance rouge intense resistant bien aux shampooings ulterieurs. 

Selon une variante de i'invention, le colorant direct cationique de structure (1 2)_-est::introduit au moment de I'emploi 
dans la composition 1 (A). 

10 EXEMPLE 2 



On a prepare la composition 2 (A) suivante : 

Sulfate de paratotuyienediamine 0.5 g 
75 - Support de teinture commun tel que decrit precedemment pour I'exemple 1 (*) 
Eau demineralisee q.s.p. 100 g 

On a prepare ia composition 2 f A') suivante : 

20 . Colorant cationique de structure (114) 4 g 

Polyammonium quaternaire vendu sous la denomination commerciale CELOUAT SC-240 par la societe National 

Starch 10 g 

Sciure de bois q.s.p. 100 g 

25 Au moment de I'emploi, on a melange une partie en poids de la composition 2 (A) ci-dessus avec 0,1 partie en 

poids de ta composition 2 (A') et avec une partie en poids d'une composition (B) constituee par une solution de peroxyde 
d'hydrogene ^ 20 volumes (6 % en poids). 

La composition resultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % 
de blancs. Les cheveux ont ensuite ete rincees. lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

30 Les cheveux ont ete teints dans une nuance cuivre intense resistant bien aux shampooings ulterieurs. 



Revendications 

35 1. Composition prete a Temploi pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres kera- 
tiniques humaines telles que les cheveux caracterisee par le fait qu'elle comprend. dans un milieu approprie pour 
la teinture : 

au moins une base d'oxydation 
40 - au moins un colorant direct cationique choisi parmi : 

a) ies composes de formule (I) suivante : 



45 



50 




R3 



dans laquelle : 
D represente un atome d'azote ou le groupement -CH, 

R, et R2, identiques ou.differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C^-C^ pouvant 
etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NHg ou forment avec un atome de carbone du cycle benzenique 
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un heterocycle eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substUue par un ou plusieurs radicaux alkyle 
en ; un radical 4'-anninophenyle. 

R3 et R'3, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene choisi parnni le chlore. 
le brome, I'iode et le fiuor. un radical cyano, alcoxy en C^-C^^ ou acetyloxy, 
5 - X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et Tacetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 ^ A19 suivantes : 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




40 dans iesquehes R4 represente un radical alkyle en CyC^ pouvant etre substitue par un radical hydroxyle et R5 

represente un radical alcoxy en C^O^, sous reserve que lorsque D represente -CH, que A/epresente A4 ou A^3 
et que R3 est different d'un radical aicoxy. alors et Rg ne designent pas simultanennent un atome d'hydrogene ; 

b) les composes de formule (II) suivante : 

45 



50 



55 




dans laquelle : 

- Rg represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^O^, 
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- R7 represents un atome d'hydrogene. un radical alkyle pouvant etre substitue par un radical -CN ou par un 
groupement amino, un radical 4'-anninophenyle ou forme avec un heterocycle eventuellement oxygene et/ 
ou azote pouvant etre substitue par un radical alkyle en C1-C4, 

- Rg et R9, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene. un atome d'halogene tel que le brome. 
le chlore, I'iode ou le fluor. un radical alkyle en C^-C^ ou alcoxy en C^-C^, un radical -CN, 

- X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 

- B represente un groupement choisi par les structures B1 a 86 suivantes r *: 




B4 B5 B6 

dans lesquelles R^q represente un radical alkyle en C^-C^, R-^ et R^s- identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-C^. ; 

c) les composes de formutes (III) et (III') suivantes : 




■^16 

(III) (III') 

dans lesquelles : 

Rt3 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C1-C4, un atome d'halogene tel que le brome. 
le chlore. I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

Ri4 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en CTC4 ou forme avec un atome de carbone 
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du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupe- 
ments alkyle en CTC4, 

. R^5 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome. !e chlore, I'iode ou le fluor. 

- et Ri7. idenliques ou differents. representent un alome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4. 
Dt et O2. identiques ou differents. representent un atome d'azote ou le groupement -CH, 

m = 0 ou 1 , 

etant entendu que lorsque R^s represente un groupemeht-amino non ^tubstitue. alors et representent 
simultanement un groupement -CH et m = 0, . - - 

- X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et I'acetate, 
E represente un groupement choisi par les structures El a E8 suivantes : 




\ 

R' 

E1 E2 




dans lesquelles R' represente un radical alkyle en C^C^ ; 

lorsque m = 0 et que represente un atome d'azote, alors E peut egalement designer un groupement 
de structure E9 suivante : 
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R* 

/ 




dans laquelle R represente un radical alkyle en C^-C^ ; et. 
au moins un agent oxydant. 

Composition salon la revendication 1 , caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation sont choisies parnni 
les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediannines.. les para-anninophenols, les ortho anninophenols et 
les bases d'oxydation heterocycliques. 

Composition selon la revendication 2. caracterisee par le fait que tee paraphenylenediamines sont choisies parmi 
les composes de formule (IV) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 




(IV) 



dans laquelle : 

R^g represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C^C^, monohydroxyalkyle en C1-C4. polyhy- 
droxyalkyle en C2-C4, phenyie. 4'-aminophenyIe ou alcoxy(CTC4)alkyle en 

R^g represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^, monohydroxyalkyle en C1-C4 ou polyhy- 
droxyalkyle en C2-C4, 

R20 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, de brome. d'iode ou 
de fluor, un radical alkyle en CTC4, monohydroxyalkyle en CTC4, hydroxyalcoxy en Ct-C4, acetylaminoalcoxy 
en CtC4. mesylaminoalcoxy.en Ct-C4 ou carbamoylaminoalcoxy en C1-C4. 
R21 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C-,-C4. 

Composition selon la revendication 3. caracterisee par le fait que les paraphenylenediamines de formule (IV) sont 
choisies parmi la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine. la 2.3-di- 
methyl paraphenylenediamine, la 2.6-dimethyl paraphenylenediamine. la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-diethyl paraphenylenediami- 
ne, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine. la 4-amino N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 3-methyl aniline, la 4-amino 3-chloro N,N-bis-(P-hy- 
droxyethyl) aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine. la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediami- 
ne, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl. p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N- 
(P.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphe- 
nylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-P-acetylaminoethyloxy paraphenylenediami- 
ne, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les bis-phenylalkyienediamines sont choisies 
parmi les composes de formule (V) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

Zi et Zg, identiques ou difterents. representent un radical hydroxyle ou NHR25 dans lequel R25 represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4: 

R22 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en CV-C4, monohydroxyalkyle en C^-C^, polyhy- 
droxyalkyle en C2-C4 ou aminoalkyle en C^-C^ dont le reste amino peut etre substitue. 
R23 et R24, -identiques ou difterents. representent un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle 
en C^-C4, 

Y represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 
-(CHa)^; -(CH2)^-0-(CH2)^ -(CHsj^-CHOH-lCHsU et 



-(CH2)-N-(CH2)- ; 
CH3 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m est un nombre entier compris 
entre 0 et 4 inclusivement. 

Composition seion !a revendication 5, caracterisee par le fait que les bis-phenylalkyienediamines de formulas (V) 
sont choisies parmi le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1.3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p- 
hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyi) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la 
N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bls-(4-aminophenyt) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyiamtnophenyt) te- 
tramethylenediamine, la iM.N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino. 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'ad- 
dition avec un acide. 

Composition selon la revendication 2. caracterisee par le fait que les para-aminophenols sont choisis parmi les 
composes de formule (VI) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



OH 




dans laquelle : 

R26 represente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en Ct-C4, 
a!coxy(Ci-C4)alkyle(C^-C4), aminoalkyle en CTC4 ou hydroxyalkyi(C-,-C4)aminoalkyle en C1-C4. 

represente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C1-C4. 
polyhydroxyalkyle en C2-C4. aminoalkyle en C^-C^, cyanoalkyle en CyC^ ou alcoxy(CTC4)aikyle(Ci-C4). 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R26 ou R27 represente un atome d'hydrogene. 

Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les para-aminophenols de formule (VI) sont 
choisis parmi le para-aminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy- 
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methyl phenol, ie 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxynnethyl phe- 
nol. !e 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(P-hydroxyethy! aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro 
phenol, et leurs sels d'addition avec un actde. 

9. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que !es orthoaminophenols sont choists parmi le 
2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs 
sels d'addition avec un acide. . , . " ' 

10. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que- tes-bases heterocycliques sont choisies parmi 
les derives pyridiniques, les derives pyhmidlniques, les derives pyrazoliques. et leurs sels d'addition avec un acide. 

1 1 . Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les sels d'addition 
avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (I) sont choisis parmi les composes repondant aux structures (II ) a (152) suivantes : 
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Composition seion Tune quelconque des revendications 1^11, caract^risee par le fait que les colorants directs 
cationiques de formule (II) sont choisis parmi les composes repondant aux structures (III) ^ (1112) suivantes : 
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4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 11 , caracterisee par le fait que les colorants directs 
cationiques de formule (III) sont choisis parmi les composes repondant aux structures (1111) & (III18) suivantes : 
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16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ('agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels 
que les perborates et persulfates. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par ie fait que la ou les bases 
d'oxydation representent de 0,0001 a 10 % en poids du poids total de (a composition tinctoriale prete ^ I'emploi. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que !e ou les colorants 
directs cationiques de fofrnuies (i) et/ou (il) et/ou (ill) et/ou (III') representent de 0,001 a 10 % en poids du poids 
total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente un 
pH compris entre 5 et 12. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu appro- 
prie pour la teinture est constitue par de i'eau ou par un nnelange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

21 . Procede de teinture des fibres keratiniques et en partlculier des fibres kerattniques humaines telles que les cheveux 
caracterise par le fait que Ton applique, sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie dans 
I'une quelconque des revendications 1 a 20. 

22. Procede selon la revendication 21 , caracterise par le fait qu'il comporte une etape preliminaire consistant a stocker 
sous forme separee, d'une part, une composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture. au 
moins une base d'oxydation et au moins un colorant direct cationique choisi parmi tes composes de formules (i), 
(Jf)> (III) et (Ml') tels que definis dans la revendication 1. et d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, et ^ proceder a leur melange au moment de I'emploi 
avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

23. Procedd de teinture selon la revendication 21 . caracterise par ie fait qu'il comporte une etape preliminaire consis- 
tant a stocker sous forme separee, d'une part, une composition (A) comprenant/dans un milieu approprie pour la 
teinture au moins une base d'oxydation ; d'autre part une composition (A') comprenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant direct cationique choisi parmi les composes de formules (I), (II), (III) et (111') 
tels que definis dans la revendication 1 ; et enfin. une composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins un agent oxydant et ^ proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 

24. Procede selon la revendication 23, caracterise par le fait que la composition (A') se presente sous forme de poudre. 

25. Dispositif k plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait qu'un premier compartiment ren- 
ferme la composition (A) telle que d^finia^ la revendication 22 et un second compartiment renferme une compo- 
sition oxydante (B). 

26. Dispositif k plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait qu'un premier compartiment renferme 
une composition (A) telle que definie k (a revendication 23, un second compartiment referme une composition (A') 
telle que definie k la revendication 23 ou 24 et un troisieme compartiment renferme une composition oxydante (B). 
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